IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



Art Unit 
Examiner 
Serial No. 
Filed 
Inventors 



Title 



2877 

.✓Fannie L. Evans 
10/725,125 
December 1, 2003 
Laurent Sarger 
Philippe Fichot 
Edouard Nau 

METHOD FOR OPTICALLY DETECTING 
CHEMICAL SPECIES CONTAINED IN 
CONDENSED MEDIA 



Customer No.: 035811 

Docket No.: 1422-03 
Confirmation No.: 2620 

Dated: January 3, 2005 



CLAIM FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. §119 



Mail Stop Amendment 

Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 
Alexandria, VA 22313-1450 



Sir: 



We submit herewith the certified copy ofFrench Patent Application No. 01/07216, filed June 



1, 2001, the priority of which is hereby claimed. 



Respectfully submitted, 

T. Daniel Christenbury 
Reg. No. 31,750 
Attorney for Applicants 



TDCrb 
(215) 656-3381 



INPI 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRI ELLE 



BREVET D ' INVENTION 



CERTIFIGAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de Tlnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
ce rt i f i ee cohforme d'une de man de de tit re d e p ropriete 
industrielle deposee a rinstitut. 



Fait a Paris, le 



1 5 NOV. 2004 



s 



Pour le Directeur -general de Tlnstitut 
nationaf de'la . propriete industrielle 
Le Chef du Departement des'brevets 




Martine PLANCHE 




ETAKLIASEmSkT fwSui nniiviiMi knee rmn LA LUI n~ 31-4*4 DU 19 AVRIL 1951 




■ M 



W 




1er depot 



■ INSTtrUT 

rMDUitlltLU 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET D'INVENTION 

CERT1FICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

requ£te en d£uvrance 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*01 



REMISE DES PIECES 
DATE 

L)EU 1 JUIN 2001 
33 INPI BORDEAUX 

N» OENREGISTREMENT 

NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI ( Q ^ Q72 1 © 
DATE DE DEPOT ATTRIBUTE .... 
PARLW, 0 1 MIM ZOUl 


EH WDM FT AnRF^F HI 1 HFMANDFUR fill nil MANHATAIPF 

A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

■ ■ 

CABINET BEAU DE LOMENIE 
18, Cours de Verdun 
• . 33000 BORDEAUX 

■ • 


Vos references pour ce dossier 

tfaadtatif) 1H170260/74FR/GD/DR 


Confirmation d'un depot par telecopie □ N° attribue par I'lNPl a la telecopie 


O NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez Tune des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 


w 


Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
on demande de certificat d 'utilite initiate 


□ 

N° Date ' / / I 
N° Date 1 / / i 


Transformation d'une demande de 

b revet eu ropee n Demande de brevet initiate 


□ 

N° Date i / / 


Q TITRE DE L' INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Procede de detection optique d'especes chimiques contenues dans les milieux condenses. 


Q DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date II' N° 
Pays ou organisation 

Date ' // '' N° 
Pays ou organisation 

Date i / / i N° 

□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez rimprime «Suite» 


H DEMANDEUR 


□ S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez rimprime «Sutte» 


Nom ou denomination sociale 


CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE (C.N.R.S.) 


Prenoms 




Forme juridique 


e tablissement public a caractere scientifique et 


N° SIREN 


| technologique 


Code APE-NAF 




Adresse 


Rue 


3 , Rue Michel-Ange 


Code postal et ville 


75016 PARIS 


! Pays 


FRANCE 


Nationality 


f rangaise 


N° de telephone (facidtatij) 




N° de telecopie ifaadiatif) 




Adresse elect ronique (faadfatif) 





IN 5 ! 



■ <t*«Ttf*» 
MAf lOMftt »« 
LA K9HKTI 
IIIIIIIHUI 



1er depot 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT DUTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 2/2 



| Reserve a 1INPI f 

REMISE OES PIECES 

DATE 

UEU 1 JUIN 2001 

33 INPI BORDEAUX 

N° D'ENREGISTREMENT 



Vos references pour ce dossier : 

(facuitatif) 1 HI 70260/ 7 4 FR/GD / DR 






□ MANDATA1RE 


- DRONNE 


Nom 


Guy 


Prenom 




Cabinet ou Societe 


CABINET BEAU DE LOMENIE 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 




Adresse 


Rue 


18, Cours de Verdun 


Code postal et ville 


33000 | BORDEAUX 


| N° de telephone (facuitatif) 


05 . 56 . 8 1 . 56 . 26 ~ — 


N° de teJecopie (facuitatif) 


05.56.81.56.39 


Adresse electronique (facuitatif) 




Q IMVENTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


□ 0U! 

£3 Non Dans ce cas f oumir une designation d'mventeur(s) s6par£e 


Q RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 


Eta bliss erne nt imm^diat 
ou etablissement differe 


O ■ ~ 

□ 


Paiement echelonne de la redevance 


Paiement en deux versements, uniquement pour les personnes physiques 

□ Oui 

□ Non 


0 REDUCTION DU TAUX 

DES REDEVANCES 

i 


Uniquement pour les personnes physiques ~~ 

□ Requise pour la premiere fois pour cette invention (joindre un avis de non-imposition) 

□ Requise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquer sa reference) : 






Si vous avez utilise i'imprime « Suite*?, 
indtquez le nombre de pages jointes 






EE SIGNATURE DU DEMAMDEUR n n ™ MMcr na 
OU DU MAN DATA IRE ^uy DRO KNE CP 
/m. a . * CABINET BEAU D 
(Nom et quahte du signataire) \J . 


I 92.3018 
E LOMENIE 


| VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 



1 r — . -r w ». WM <r« >»w\~r j U|vpnv^ut OUA 

Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI, 



a ce formulaire. 



1 er depot 

m " 

1 



La presente invention concerne un procede et un dispositif de 
detection d'especes chimiques presentes dans un milieu condense. 
5 Des dornaines d'applications envisages sont notamment ceux du 

controle de ia composition des effluents aqueux s'echappant d'une station 
depuration d'eau ou de toute industrie rejetant des effluents. 

Un autre domaine duplication envisage est celui du controle de la 
formation d'un compose chimique dans un procede de production 
10 industrielle. 

Le controle des rejets industriels dans la nature, sous forme *~ 
liquide, est generalement effectue visuellement et par analyse ^ \ 

d'echantillons de liquide rejete seion une methodologie propre a chaque To? 
espece chimique recherchee. En outre, lorsque Ton controle une etendue • r 

15 importante d'effluent aqueux susceptible de comporter des especes " ~ " < "i ^ 

chimiques non uniformement reparties sur ladite etendue, il est necessaire ; ^ 

d'effectuer plusieurs prelevements a differents endroits afin de localise? - 
I'origine de la production de ladite espece. Le temps necessaire a I'analyse 
de Techantillon et la vitesse de depiacement dudit effluent affectent le 

20 diagnostic quant a cette localisation. 

De plus, la detection de ('apparition d'un compose de reaction par 
le prelevement d'echantillons du milieu reactionnel, presente un double 
inconvenient. Tout d'abord, la reaction est affectee par le prelevement 
dudit echantillon, et ensuite, plus le temps necessaire a I'analyse dudit 

25 compose chimique est long devant la vitesse de reaction et moins le 
controle de la reaction est possible. 

Un premier objet de la presente invention est de proposer un 
procede de detection d'especes chimiques presentes dans un milieu 
condense qui non seulement permette de detecter rapidement la presence 

30 ou non d'au moins une espece chimique determinee a la surface dudit 
milieu condense sans avoir besoin de prelever d'echantillons, mais aussi 
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permettent de determiner la position de ladite espece chimique a la 
surface dudit milieu condense. 

A cet effet, la presente invention propose un precede de detection 
d'especes chimiques comprenant les etapes suivantes : on determine, les 
longueurs d'onde et les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 
electromagnetiques d'emission retro-d iff uses en reponse a une pluralite 
d'excitations electromagnetiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au 
moins une espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense ; on excite ledit milieu condense, avec des moyens laser 
produisant un faisceau dont la longueur d'onde accordable est susceptible 
de prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; on enregistre les 
longueurs d'onde et les valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques 
d'emission retro-d iff uses par ledit milieu condense en reponse aux 
excitations electromagnetiques produites par lesdits moyens laser ; on 
compare, a au moins une longueur d'onde d'excitation et a au moins une 
longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par ledit milieu a 
ladite valeur d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal' 
electromagnetique retro-diffuse de ladite espece chimique susceptible 
d'etre contenue dans ledit milieu condense ; et, on determine la presence 
de ladite espece chimique dans ledit milieu condense lorsque ladite valeur 
d'intensite, enregistree, j dudit signal electromagnetique retro-diffuse par 
ledit milieu est superieure a un seuil defini au moins par ladite valeur 
d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique 
retro-diffuse de ladite espece chimique. 

Ainsi, le procede reside dans I'analyse des signaux 
electromagnetiques retro-diffuses, dus a la fluorescence des especes 
chimiques excitees par un faisceau, issu de moyens laser, lesdits signaux 
etant caracteristiques desdites especes chimiques. A des longueurs 
d'onde d'excitation determinees du faisceau laser, les especes chimiques 
ciblees diffusent des signaux electromagnetiques dont les intensites et les 
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longueurs d'onde sont caracteristiques desdites especes. De la sorte, en 
excitant une espece chimique determinee avec des moyens laser et en 
faisant varier la frequence d'excitation on obtient en reponse des signaux 
retro-diffuses dont les longueurs d'onde et les intensites sont 
caracteristiques. 

Lorsque Ton a determine les longueurs d'onde et les intensites 
caracteristiques des signaux retro-diffuses associes a une ou plusieurs 
longueurs d'onde incidentes determinees pour une espece chimique 
donnee, le procede selon linvention, permet de detecter la presence de 
ladite espece chimique donnee dans un milieu condense en excitant la 
surface du milieu avec un faisceau laser auxdites longueurs d'ondes 
incidentes determinees et en comparant les longueurs d'onde et les 
intensites des signaux retro-diffuses enregistres aux longueurs d'ondes et 
aux intensites caracteristiques des signaux de ladite espece. Lorsque les 
longueurs d'onde et les valeurs d'intensite coincident ou si les longueurs 
d'onde coincident et que les intensites sont superieures a un seuil 
determine, ladite espece est consideree comme etant eontenue dans le 
milieu condense que Ton excite. Bien evidemment, la valeur de seuil est 
ajustee en fonction du niveau de bruit du systeme detecteur. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre de I'invention, on excite, 
en outre, une pluralite d'elements de surface d'au moins une portion- de 
surface dudit milieu condense avec lesdits moyens laser de fa?on a 
analyser les signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
provenant de chacun desdits elements de surface et a determiner la 
presence d'au moins une desdites especes chimiques dans chacun 
desdits elements de surface de ladite portion de surface. De la sorte, il est 
possible de detecter la presence d'au moins une espece chimique 
determinee sur une portion de la surface du milieu condense plus ou moins 
etendue en decomposant ladite portion de surface en elements de surface 
et en procedant a une excitation.dudit milieu element par element. 

Selon une caracteristique particulierement avantageuse, on excite 
successivement chaque element de surface avec lesdits moyens laser aux 



1 er depot 



valeurs desdites longueurs d'onde distinctes et on enregistre les longueurs 
d'onde et les valeurs d'intensite des signaux electromagnetiques 
d'emission retro-diffuses pour chacun desdits elements de surface. Grace 
a la directivite des moyens laser, les composes des elements de surfaces 
5 sont successivement excites et pour chaque element de surface, on fait 
varier la longueur d'onde du rayonnement incident et on recueille les 
signaux retro-diffuses de facon a etablir la presence ou non de I'espece 
chimique determinee dans tous les elements de surface de ladite portion 
de surface. 

10 Cependant, comme on I'expliquera plus en details dans la suite de 

la description, une espece chimique est susceptible de presenter plusieurs 
signaux d'emission caracteristiques a differentes longueurs d'onde en 
reponse a une seule longueur d'onde d'excitation. Dans ce cas, le 
rayonnement incident sera accorde sur cette longueur d'onde d'excitation 

15 uniquement si seulement cette espece chimique est recherchee. 

Avantageusement, on enregistre successivement la direction dudit 
faisceau des moyens laser pour chaque element de surface de ladite 
portion de surface de facon a reperer la provenance desdits signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diffuses, par quoi on obtient la 

20 position de ladite espece chimique dans ladite portion de surface. En effet, 
9 la distance qui separe les moyens laser de la portion de surface etant 
connue, les positions relatives de chaque element de surface sont 
determines par les ecarts angulaires relatifs de la direction des faisceau si 
les moyens laser pivote autour d'un point fixe. Ainsi, on affecte a chaque ' 

25 position determinee correspondant a un element de surface lesdits signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diffuses correspondant a cet element 
de surface de facon a reperer la position de ladite espece chimique. 

Selon un mode particulierement avantageux de mise en ceuvre de 
I'invention, on determine, en outre, la concentration de ladite espece 

30 chimique presente dans ledit milieu en mesurant la quantite d'energie 
emise par lesdits signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses. 
Ainsi, puisque pour une longueur d'onde determinee, I'energie du signal 



1 er depot 



5 

retro-diffuse est une fonction du nombre de photons emis et done une 
fonction de la quantite de I'espece chimique qui diffuse le rayonnement 
incident, il est possible, apres etalonnage, de correler I'energie du signal 
retro-diffuse et la quantite de ladite espece chimique. 
5 Selon un mode prefere de mise en oeuvre de I'invention, on 

enregistre en parallele les valeurs d'intensite desdits signaux 
electromagnetiques d'emission ret ro-d iff uses et en ce qu'on enregistre leur 
longueur d'onde correspondante. Ainsi, on enregistre les spectres des 
especes chimiques presentes dans la portion de surface a une grande 
10 Vitesse. 

Ainsi, pour chaque element de surface contenant I'espece 
chimique qui emet un signal retro-diffuse, la position et I'intensite dudit * 
signal sont detectees par les moyens detecteurs simultanement avec la .-Jj 
mesure de la longueur d'onde dudit signal. On obtient alors, dans une base - ± 

15 de dimension cinq, la position de ('element de surface avec deux 
dimensions, la longueur d'onde d'excitation, la longueur d'onde du signal 
retro-diffuse et Pintensite dudit signal. Ainsi, la presence de I'espece:.. * 
chimique et sa position dans la portion de surface sont determinees. 

Un second objet de la presente invention est de proposer un 

20 dispositif de detection d'especes chimiques presentes dans un milieu 
condense, comprenant : des moyens pour determiner, les longueurs 
d'onde et les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 
electromagnetiques d'emission retro-d iff uses en reponse a une pluralite 
d'excitations electromagnetiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au 

25 moins une espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense ; des moyens laser produisant un faisceau pour exciter ledit 
milieu condense selon des longueurs d'onde susceptibles de prendre au 
moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de ladite pluralite 
d'excitations electromagnetiques ; des moyens pour enregistrer les 

30 longueurs d'onde et les valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques 
d'emission retro-d iff uses par ledit milieu condense en reponse aux 
excitations electromagnetiques produites par lesdits moyens laser ; et, des 
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moyens de comparaison et de determination, pour comparer a au moins 
une longueur d'onde d'excitation et au moins une longueur d'onde 
d'emission correspond ante, la valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 
electromagnetique retro-diffuse par ledit milieu a ladite valeur d'intensite 

5 caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse de 
ladite espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense et pour determiner la presence de ladite espece chimique dans 
ledit milieu condense lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, dudit 
signal electromagnetique retro-diffuse par ledit milieu est superieure a un 

10 seuil defini au moins par ladite valeur d'intensite caracteristique, 
determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece 
chimique. 

Ainsi, une caracteristique du dispositif reside dans la combinaison 
des moyens produisant un- faisceau electromagnetique coherent & des 

15 valeurs de longueur d'onde determinees et des moyens pour enregistrer 
les valeurs d'intensite et de longueur d'onde des signaux retro-d iff uses, 
ces moyens etant combines a !eur tour aux moyens de comparaison et de 
determination, qui comparent lesdites valeurs enregistrees aux valeurs 
determinees de longueur d'onde et d'intensite des especes chimiques 

20 susceptibles d'etre contenues dans le milieu condense pour determiner la 
presence ou non desdites especes. 

Selon un mode particulier de mise en oeuvre de ('invention, lesdits 
moyens laser comprennent : un laser de pompe associe a un doubleur de 
frequence ; et, un oscillateur parametrique auquel ledit laser de pompe est 

25 couple de fagon a emettre un rayonnement dont la longueur d'onde 
accordable se situe entre 200 et 800 nm. De la sorte, un grand nombre 
d'especes chimiques est susceptible d'etre identifie, et lesdites especes 
distinguees les unes des autres. 

En outre, selon une caracteristique particulierement avantageuse, 

30 lesdits moyens laser produisant un faisceau comprennent, des moyens de 
deplacement dudit faisceau pour exciter une pluralite d'elements de 
surface d'au moins une portion de surface dudit milieu condense de fa$on 
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a analyser les signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
provenant de chacun desdits elements de surface et a determiner la 
presence d'au moins une desdites especes chimiques dans chacun 
desdits elements de surface de ladite portion de surface. Comme on 

5 Texpliquera plus en details dans la suite de la description, les moyens de 
deplacement comprennent des miroirs mobiles pour orienter le faisceau 
sur chacune des elements de surface, ces moyens de deplacement etant 
commandes par des moyens de controle. 

Grace a la position determinee desdits miroirs mobiles il est 

10 possible de determine la direction du faisceau et de fagon preferentielle le 
dispositif conforme a 1'invention, comprend des moyens pour enregistrer 
successivement la direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque 
element de surface de ladite portion de surface de fagon a reperer la 
provenance desdits signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, 

15 par, quoi on obtient la position de ladite espece chimique dans ladite • 
portion de surface. De la sorte, Farchivage sequentielle, element de 
surface par element de surface permet de creer une matrice comportant & 
en chaque point le spectre de ladite espece chimique. 

De fagon particulierement avantageuse, le dispositif de detection 

20 comprend des moyens pour enregistrer comportant un spectrometre 
couple a une matrice de photodetecteurs, de fagon a enregistrer en 
parallele les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques 
d'emission retro-diffuses et a enregistrer leur longueur d'onde 
correspondante. 

25 D'autres particulates et avantages de invention ressortiront a la 

lecture de la description faite ci-apres de modes de realisation particuliers 
de invention, donnes a titre indicatif mais non limitatif, en reference aux 
dessins annexes sur iesquels : 

- la Figure 1 est une vue schematique montrant le dispositif de 
30 detection conforme a I'invention ; 

- la Figure 2, est une representation d'un spectre susceptible d'etre 
obtenu au moyen du dispositif conforme a i'invention. 
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La Figure 1 illustre le dispositif de detection conforme a I'invention, 
lequel presente des moyens laser 10 formant un faisceau d'excitation 12, 
des moyens 14. pour enregistrer un signal retro-diffuse 16 et des moyens 
de comparaison et de determination 18 contenus dans I'unite centrale d'un 
5 ordinateur 20. En outre, I'unite centrale comporte des programmes de 
commande de I'ensemble du dispositif conforme a I'invention. 

Les moyens laser 10 comprennent un laser pulse 22 du type 
"NdYAG" couple a un ensemble de convertisseur de frequences 24, par 
exemple doubleur et tripleur de frequence dont le premier faisceau 26 qui 
10 en ressort est oriente vers un oscillateur parametrique optique 28 
permettant de fournir au moins un deuxieme faisceau 30 qui est dirige vers 
un deuxieme doubleur de frequence 32. L'oscillateur parametrique 28, 
permet de faire varier de facon continue la longueur d'onde du deuxieme 
faisceau 30. 

15 De facon particulierement avantageuse, lesdits moyens laser 

comprennent une source de pompage fonctionnant en mode femto- 
seconde et formant un systeme compact. Ces moyens laser presentent 
I'avantage d'etre obtenus a un cout avantageux. 

Les moyens laser 10 accordables permettent de fournir un 
20 faisceau d'excitation 12 dont la longueur d'onde est susceptible de varier 
au moins entre 220 et 750 nm, intervalle de longueurs d'onde dans lequel 
les especes chimiques susceptibles d'etre excitees presentent des 
spectres caracteristiques. 

Le laser 22 de pompe peut etre avantageusement remplace par un 
25 systeme a diode qui presente les memes avantages. 

Le faisceau d'excitation 12, provenant desdits moyens laser 10 
traverse des moyens semi-transparents 34, par exemple un prisme ou une 
lame semi-transparente, et rencontre ensuite des moyens de deplacement 
36 du faisceau d'excitation 12 constitues de deux miroirs orientables, qui 
30 reflechissent le faisceau vers un milieu condense 38 susceptible de 
contenir des composes chimiques. 
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Lesdits composes chimiques sont susceptibles d'emettre un signal 
electromagnetique retro-diffuse 16 en reponse a I'excitation provoquee par 
le faisceau d'excitation 12, (edit signal electromagnetique retro-diffuse 16 
empreinte le meme chemin optique que le faisceau d'excitation 12 
5 jusqu'aux moyens transparents 34 qui oriente le signal retro-diffuse 16 vers 
les moyens 14 pour I'enregistrer. 

Ces moyens 14 comportent un spectrometre 40 apte a determiner 
les longueurs d'onde des signaux electromagnetique retro-d iff uses 16 et 
couple a des moyens detecteurs 42 constitues d'une matrice de capteurs 

10 photoelectriques, par exemple CCD, susceptibles de determiner les 
intensites a une position des signaux retro-diffuses 16. En outre, les 
moyens pour enregistrer 14 sont relies a I'unite centrale de I'ordinateur 20 
qui presente une memoire apte a stocker simultanement, notamment, la ' 
longueur d'onde du signal retro-diffuse 16 et son intensite. 

15 L'unite centrale de I'ordinateur 20 est egalement reliee aux moyens ' 

laser 10 et aux moyens 36 de deplacement du faisceau d'excitation 12, de k 
facon a les commander au moyen des programmes de commande. En * 
outre, la direction du faisceau d'excitation 12 qui determine la position d'un 
element de surface excite, est egalement stockee dans la memoire de 

20 I'ordinateur 20 simultanement avec les intensites et les longueurs d'ondes 
des signaux retro-diffuses. Selon un mode particulier de mise en ceuvre de 
I'invention, la position des elements de surface est susceptible d'etre 
determinee par le reperage des pixels de la matrice de capteurs 
photoelectriques qui est disposees dans le plan focal du systeme optique. 

25 De 'a sorte, I'ordinateur 20 peut commander, pour une position 

determinee des moyens 36 de deplacement du faisceau d'excitation 12, 
les moyens laser 10 de fagon a faire varier en fonction du temps la 
longueur d'onde du faisceau d'excitation 12, par exemple entre 250 et 
450 nm. Simultanement, I'ordinateur 20 stocke dans son espace memoire, 

30 la position determinee du signal retro-diffuse 16, determinee par les 
moyens 36 de deplacement du faisceau, la longueur d'onde et I'intensite 
du signal retro-diffuse 16 pour chacune des valeurs de longueur d'onde du 
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faisceau 12 d'excitation. Ensuite, les programmes de commande, 
commandent le mouvement des moyens de deplacement 36 de facon que 
le faisceau d'excitation 12 vise ('element de surface de la portion de 
surface 38, contigu au precedent pour realiser le meme balayage spectral. 
Cette operation est repetee de facon a couvrir toute la portion de 
surface 38. 

Ainsi, cinq variables sont stockees dans I'espace memoire de 
I'ordinateur 20 ; trois variables caracterisent les especes chimiques 
presentent dans relement de surface que le faisceau d'excitation 12 excite, 
et deux variables caracterisent la position dudit element de surface par 
rapport aux autres elements de surfaces reperes par les positions relatives 
des moyens de deplacement 36 et stockes dans la memoire de I'ordinateur 
20. 

On decrira la caracterisation des especes chimiques au moyen de 
la Figure 2 illustrant les spectres d'un melange contenant au moins deux 
hydrocarbures aromatiques ; ('anthracene et un benzo a pyrene. 

Le spectre des especes chimiques est caracterise par la variable, 
longueur d'onde du signal retro-diffuse 16, portee sur I'axe des abscisses 
50 et par la variable, intensite du signal retro-diffuse, portee sur I'axe des 
ordonnees .52. La courbe 54 represente I'intensite des signaux retro- 
diffuses et leurs longueurs d'onde en reponse a une excitation dont la 
longueur d'onde est de 380 nm. La courbe 54 presente trois sommets 56, 
58, 60 respectivement a 411 nm, 432 nm et 457 nm, caracteristiques du 
benzo a pyrene. La courbe 62, en reponse a une excitation a 390 nm, 
presente egalement trois sommets, 64, 66, 68 respectivement a 450, 425 
et 396 nm caracteristiques de I'anthracene. En outre, I'excitation a 400 nm 
genere une courbe 70 sensiblement plate ne permettant aucune 
caracterisation. 

Au vu de ces courbes 54, 62, 70, on comprend que la detection 
d'une espece chimique donnee, ('anthracene par exemple, dans un milieu 
condense determine, est susceptible d'etre realisee en comparant 
I'intensite du signal retro-diffuse a 411, 432 et 457 nm pour une excitation 
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produite a 390 nm et en determinant la presence de I'anthracene si par 
exemple, I'intensite des signaux a toutes ces longueurs d'onde est 
proportionnelle a I'intensite des signaux caracteristiques de I'anthracene. 

En revanche, on comprend qu'une excitation a 400nm du milieu 
condense ne permet ni de distinguer la presence d'anthracene, ni la 
presence de benzo a pyrene. 

Bien evidemment, les spectres des especes chimiques, 
concretises par I'intensite et la longueur d'onde d'emission des signaux 
retro-diffuses en reponse aux signaux d'excitation sont determines, soit par 
calcul ou soit, de maniere preferentielle, par I'experience et sont stockes 
dans des bases de donn<§es dans la memoire de i'ordinateur 20. 

Comme on vient de le montrer avec I'anthracene, il n'est pas 
necessaire de comparer I'ensemble du spectre, qui forme une surface 
determinee dans I'espace, longueur d'onde d'excitation, longueur d'onde 
d'emission et intensite du signal emis, pour determiner la presence de 
I'espece chimique consideree, mais simplement de choisir judicieusement 
les longueurs d'onde caracteristiques d'excitation/emission et de comparer 
I'intensite des signaux d'emission. 

Cependant, lorsqu'un grand nombre d'especes chimiques sont' 
susceptibles d'etre presentent dans le milieu condense et que I'on souhaite 
les detecter, on procede, avantageusement a la comparaison d'une plus 
grande portion du spectre longueur, d'onde par longueur d'onde. 

L'identification d'une espece chimique determinee peut etre 
realisee par comparaison du spectre enregistre avec le spectre de ladite 
espece chimique stockee dans les bases de donnees au moyen de tout 
programme d'identification connu. 

Une caracteristique du dispositif, selon I'invention, reside dans 
I'archivage sequentiel, element de surface par element de surface, indexe 
par les moyens de deplacement 36 et stockes dans la memoire de 
I'ordinateur -20, des mesures d'intensite et de longueur d'ondes des 
signaux retro-diffuses. Ainsi, les trois variables sont enregistrees avec 
deux variables de localisation caracterisees par les directions relatives du 
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faisceau des moyens laser. De la sorte, et compte tenu des vitesses 
d'acquisition des differents signaux, a chaque balayage dudit element de 
surface apres balayage de tous les autres, il est possible de detecter la 
presence ou non de I'espece chimique consideree et eventuellement sont 
deplacement, en visualisant la variable intensite du spectre pour I'element 
ou les elements de surface contigus. 

Chaque especes chimiques presentent des durees de vie de 
fluorescence differentes. Ainsi, en collectant remission de fluorescence a 
des temps bien determines apres ('excitation, on minimise les interferences 
entre le signal de fluorescence et les phenomenes emissifs a temps tres 



court 



De la sorte, pour connaitre ('evolution temporelle du spectre de 
I'espece recherchee on mesure I'intensite de fluorescence de chaque 
espece apres un certain delai et pendant une duree determinee, apres 
15 synchronisation du signal d'excitation et du detecteur. 

Ainsi, avantageusement, on determine les valeurs d'intensite 
caracteristiques de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, 
en reponse a une excitation apres un delai determine et durant un temps 
determine d'au moins une espece chimique susceptible d'etre contenue 
dans ledit milieu condense ; on enregistre les valeurs d'intensite des 
signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, en reponse a une 
excitation dudit milieu condense apres ledit delai determine et durant ledit 
temps determine ; et, on compare lesdites valeurs d'intensite enregistrees 
et lesdites valeurs d'intensite determines de facon a determiner la 
presence de ladite espece chimique dans ledit milieu condense. 

De la sorte, la resolution temporelle du signal de fluorescence 
permet de discriminer les differentes especes chimiques en fonction de la 
duree de vie de leur emission de fluorescence. 

Le dispositif de detection, selon I'invention, est susceptible d'etre 
installe au-dessus des cours d'eau ou des rivieres dans lesquels des 
industriels deversent leurs effluents, afin de controler en continu la nature 
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des effluents rejetes et si les especes chimiques toxiques qu'ils sont 
susceptibles de produire ne sont pas directement rejetes dans la nature. 

D'autres applications envisagees permettent de suivre la 
dynamique d'evenements se produisant par exemple dans une cellule 
vivante. Les constituants chimiques que la cellule produit, telles les 
proteines, sont susceptibles d'etre caracterises par fluorescence et done 
par des spectres determines. Par consequent, ('apparition d'une proteine 
determinee, par exemple, est susceptible d'etre detectee par le dispositif 
conforme a I'invention. 

Bien evidemment, le systeme optique dispose entre les moyens 
d'enregistrement, notamment le detecteur, et le milieu condense a explorer 
est totalement different lorsque Ton visualise une portion de surface dont ' 
les dimensions sont de I'ordre de la centaine de metres ou lorsque Ton 
explore une portion de surface d'une cellule vivante. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de detection d'especes chimiques presentes dans un 
milieu condense, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
5 -on determine, les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite 

caracteristiques de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
en reponse a une pluralite d'excitations electromagnetiques, de longueurs 
d'onde distinctes, d'au moins une espece chimique susceptible d'etre 
contenue dans ledit milieu condense ; 
10 - on excite ledit milieu condense, avec des moyens laser 

produisant un faisceau dont la longueur d'onde accordable est susceptible 
de prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; 

- on enregistre les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite de 
15 signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses par ledit milieu 

condense en reponse aux excitations electromagnetiques produites par 
lesdits moyens laser ; 

- on compare, a au moins une longueur d'onde d'excitation et a au 
moins une longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur 

20 d'intensite, enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par 
ledit milieu a ladite valeur d'intensite caracteristique, determinee, dudit 
signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece chimique 
susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense ; et, 

- on determine la presence de ladite espece chimique dans ledit 
25 milieu condense lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 

electromagnetique retro-diffuse par ledit milieu est superieure a un seuil 
defini au moins par ladite valeur d'intensite caracteristique, determinee, 
dudit signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece chimique. 

2, Procede de detection d'especes chimiques selon la 
30 revendication 1, caracterise en ce qu'en outre, on excite une pluralite 
d'elements de surface d'au moins une portion de surface dudit milieu 
condense avec lesdits moyens laser de facon a analyser les signaux 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de detection d'especes chimiques presentes dans un 
milieu condense, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
5 - on determine les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite 

caracteristiques de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
en reponse a une pluralite d'excitations electromagnetiques, de longueurs 
d'onde distinctes, d'au moins une espece chimique susceptible d'etre 
contenue dans ledit milieu condense ; 

10 - on excite successivement une pluralite d'elements de surface 

d'une portion de surface dudit milieu condense, avec un faisceau de 
moyens laser dont la longueur d'onde accordable est susceptible de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; 

15 - on enregistre successivement les longueurs d'onde et les 

valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques d'emission retro- 
diffuses par chacun desdits elements de surface en reponse aux 
excitations electromagnetiques produites par ledit faisceau ; 

- on compare, a au moins une longueur d'onde d'excitation et a au 
20 moins une longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur 

d'intensite, enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par 
chacun desdits elements de surface a ladite valeur d'intensite 
caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse 
de ladite espece chimique susceptible d'etre contenue dans ladite portion 
25 de surface ; et, 

- on determine la presence de ladite espece chimique dans 
chacun desdits elements de surface lorsque ladite valeur d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par ledit element 
de surface est superieure a un seuil defini au moins par ladite valeur 

30 d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique 
retro-diffuse de ladite espece chimique. 
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electromagnetiques d'emission retro-diffuses provenant de chacun desdits 
elements de surface et a determiner la presence d'au moins une desdites 
especes chimiques dans chacun desdits elements de surface de ladite 
portion de surface. 

5 3. Procede de detection d'especes chimiques selon la 

revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on excite successivement 
chaque element de surface avec lesdits moyens laser aux valeurs desdites 
longueurs d'onde distinctes et on enregistre les longueurs d'onde et les 
valeurs d'intensite des signaux electromagnetiques d'emission retro- 
10 diffuses pour chacun desdits elements de surface. 

4. Procede de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 3, caracterise en ce qu'on enregistre successivement la 
direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque element de surface 
de ladite portion de surface de facon a reperer la provenance desdits 

15 signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, par quoi on obtient 
la position de ladite espece chimique dans ladite portion de surface. 

5. Procede de detection d'especes chimiques selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'en outre, on 
determine la concentration de ladite espece chimique presente dans ledit 

20 milieu en mesurant la quantite d'energie emise par lesdits signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diffuses. 

6. Procede de detection d'especes chimiques selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on enregistre en 
parallele les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques 

25 d'emission retro-diffuses et en ce qu'on enregistre leur longueur d'onde 
correspondante. 

7. Procede de detection d'especes chimiques selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'en outre : 

-on determine les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 
30 electromagnetiques d'emission retro-diffuses, en reponse a une excitation 
apres un delai determine et durant un temps determine d'au moins une 
espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense ; 
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2. Procede de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 1, caracterise en ce qu'on enregistre successivement la 
direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque element de 
surface de ladite portion de surface de fagon a reperer la provenance 

5 desdits signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, par quoi on 
obtient la position de ladite espece chimique dans ladite portion de 
surface. 

3. Procede de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'en outre, on determine la 

10 concentration de ladite espece chimique presente dans ledit milieu en 
mesurant la quantite d'energie emise par lesdits signaux electromagne- 
tiques d'emission retro-diffuses. 

4. Procede de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on enregistre 

15 en parallele les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques 
d'emission retro-diffuses et en ce qu'on enregistre leur longueur d'onde 
correspondante. 

5. Procede de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'en outre : 

20 - - on determine les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 

electromagnetiques d'emission retro-diffuses, en reponse a une excitation 
apres un delai determine et durant un temps determine d'au moins une 
espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense ; 
-on enregistre les valeurs d'intensite des signaux 

25 electromagnetiques d'emission retro-diffuses, en reponse a une excitation 
dudit milieu condense apres ledit delai determine et durant ledit temps 
determine ; et, 

- on compare lesdites valeurs d'intensite enregistrees et lesdites 
valeurs d'intensite determinees de fagon a determiner la presence de 
30 ladite espece chimique dans ledit milieu condense. 

6. Dispositif de detection d'especes chimiques presentes dans 
un milieu condense, caracterise en ce qu'il comprend : 
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- on enregistre les valeurs d'intensite des signaux 
electromagnetiques d'emission retro-d iff uses, en reponse a une excitation 
dudit milieu condense apres ledit deiai determine et durant ledit temps 
determine ; et, 

5 - on compare lesdites valeurs d'intensite enregistrees et lesdites 

valeurs d'intensite determinees de fagon a determiner la presence de ladite 
espece chimique dans ledit milieu condense. 

8 Dispositif de detection d'especes chimiques presentes dans un 
milieu condense, caracterise en ce qu'il comprend : 

10 -des moyens (14) pour determiner, les longueurs d'onde et les 

valeurs d'intensite caracteristiques de signaux electromagnetiques 
d'emission retro-d iff uses (16) en reponse a une pluralite d'excitations 
electromagnetiques (12), de longueurs d'onde distinctes, d'au moins. une 
espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense 

15 (38) ; 

-des moyens laser (10) produisant un faisceau (12) pour exciter 
ledit milieu condense (38) selon des longueurs d'onde susceptibles de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de ladite 
pluralite d'excitations electromagnetiques ; 

20 -des moyens pour enregistrer (14) les longueurs d'onde et les 

valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
(16) par ledit milieu condense en reponse aux excitations 
electromagnetiques produites par lesdits moyens laser (10) ; et, 

-des moyens de comparaison et de determination (18), pour 

25 comparer a au moins une longueur d'onde d'excitation et au moins une 
longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur. d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse (16) par ledit 
milieu (38) a ladite valeur d'intensite caracteristique, determinee, dudit 
signal electromagnetique retro-diffuse de ladite- espece chimique 

30 susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense (38) et pour 
determiner la presence de ladite espece chimique dans ledit milieu 
condense (38) lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 
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- des moyens (14) pour determiner les longueurs d'onde et les 
valeurs d'intensite caracteristiques de signaux electromagnetiques 
d'emission ret ro-d if fuses (16) en reponse a une pluralite d'excitations 
electromagnetiques (12), de longueurs d'onde distinctes, d'au moins une 

5 espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense 
(38) ; 

-des moyens laser (10) produisant un faisceau (12) pour exciter 
successivement une pluralite d'elements de surface d'une portion de 
surface dudit milieu condense (38) selon des longueurs d'onde 
10 susceptibles de prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde 
distinctes de ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; 

- des moyens pour enregistrer (14) successivement les longueurs 
d'onde et les valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques 
d'emission retro-diffuses (16) par chacun desdits elements de surface en 

15 reponse aux excitations electromagnetiques produites par ledit faisceau ; 
et, 

-des moyens de comparaison et de determination (18), pour 
comparer a au moins une longueur d'onde d'excitation et au moins une 
longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur d'intensite, 

20 enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse (16) par chacun 
desdits elements de surface a ladite valeur d'intensite caracteristique, 
determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece 
chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense (38) et 
pour determiner la presence de ladite espece chimique dans chacun 

25 desdits elements de surface lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, 
dudit signal electromagnetique retro-diffuse (16) par lesdits elements de 
surface est superieure a un seuil defini au moins par ladite valeur 
d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique 
retro-diffuse de ladite espece chimique. 

30 7. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 

revendication 6, caracterise en ce que lesdits moyens laser (10) 
comprennent : 
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electromagnetique retro-diffuse (16) par ledit milieu est superieure a un 
seuii defini au moins par ladite valeur d'intensite caracteristique, 
determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece 
chimique. 

5 9. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 

revendication 8, caracterise en ce que lesdits moyens laser (10) 
comprennent : 

- un laser de pompe (22) associe a un doubleur de frequence ; et, 

- un oscillateur parametrique (28) auquel ledit laser de pompe (22) 
10 est couple de fagon a emettre un rayonnement dont la longueur d'onde 

accordable se situe entre 200 et 800 nm. 

10. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 8, caracterise en ce que lesdits moyens laser (10) 
comprennent une source de pompage fonctionnant en mode 

15 femtoseconde. 

11. Dispositif de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 8 a 10, caracterise en ce que lesdits 
moyens laser (10) produisant un faisceau (12) comprennent en outre, des 
moyens de deplacement (36) dudit faisceau pour exciter une plurajite 

20 d'elements de surface d'au moins une portion de surface dudit milieu 
condense (38) de fagon a analyser les signaux electromagnetiques 
d'emission retro-d iff uses (16) provenant de chacun desdits elements de 
surface et a determiner la presence d'au moins une desdites especes 
chimiques dans chacun desdits elements de surface de ladite portion de 

25 surface. 

12. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 11, caracterise en ce qu'il comprend des moyens pour 
enregistrer successivement la direction dudit faisceau des moyens laser 
pour chaque element de surface de ladite portion de surface de fagon a 

30 reperer la provenance desdits signaux electromagnetiques d'emission 
retro-diffuses, par quoi on obtient la position de ladite espece chimique 
dans ladite portion de surface. 
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- un laser de pompe (22) associe a un doubleur de frequence ; et, 

- un oscillateur parametrique (28) auquei ledit laser de pompe (22) 
est couple de fagon a emettre un rayonnement dont la longueur d'onde 
accordable se situe entre 200 et 800 nm. 

5 8. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 

revendication 6, caracterise en ce que lesdits moyens laser (10) 
comprennent une source de pompage fonctionnant en mode 
femtoseconde. 

9. Dispositif de detection d'especes chimiques selon Tune 
10 quelconque des revendications 6 a 8, caracterise en ce que lesdits 

moyens laser (10) produisant un faisceau (12) comprennent des moyens 
de deplacement (36) dudit faisceau pour exciter ladite pluralite d'elements 
de surface de ladite portion de surface dudit milieu condense (38) de 
fagon a analyser les signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
15 (16) provenant de chacun desdits elements de surface et a determiner la 
presence d'au moins une desdites especes chimiques dans chacun 
desdits elements de surface de ladite portion de surface. 

10. Dispositif de detection d'especes chimiques selon "la 
revendication 9, caracterise en ce qu'il comprend des moyens pour 

20 enregistrer successivement la direction dudit faisceau des moyens laser 
pour chaque element de surface de ladite portion de surface de fagon a 
reperer la provenance desdits signaux electromagnetiques d'emission 
retro-diffuses, par quoi on obtient la position de ladite espece chimique 
dans ladite portion de surface. 

25 1 1 . Dispositif de detection d'especes chimiques selon Tune 

quelconque des revendications 6 a 10, caracterise en ce qu'il comprend 
des moyens pour enregistrer comportant un spectrometre (40) couple a 
une matrice de photodetecteurs (42), de fagon a enregistrer en parallele 
les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques d'emission 

30 retro-diffuses (16) et a enregistrer leur longueur d'onde correspondante. 
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13. Dispositif de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 8 a 12, caracterise en ce qu'il comprend 
des moyens pour enregistrer comportant un spectrometre (40) couple a 
une matrice de photodetecteurs (42), de fagon a enregistrer en parallele 
5 les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques d'emission 
retro-d iff uses (16) et a enregistrer leur longueur d'onde correspondante. 
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